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PENDAHULUAN
Sel bahan bakar yang menarik perhatian pada
saat ini adalah sel bahan bakar metanol langsung (Direct
Methanol Fuel Cell, DMFC). Selain dapat dioperasikan
pada suhu rendah, salah satu bahan bakarnya yaitu
metanol merupakan sumber energi yang dapat
diperbaharui.
Salah satu komponen yang penting dalam
DMFC adalah membran elektrolit. Membran berfungsi
sebagai sarana transportasi ion hidrogen (H+) yang
dihasilkan dari reaksi oksidasi di anoda, selain
itu juga sebagai pembatas antara kedua elektroda
tersebut. Permasalahan yang terjadi pada sistem
DMFC diantaranya adalah adanya permeasi metanol
melalui membran yang sulit dihindari, istilah ini
sering disebut dengan methanol cross-over. Permeasi
metanol ini dapat menyebabkan hilangnya sebagian kecil
bahan bakar (metanol) yang digunakan tetapi juga
menyebabkan laju reaksi di katoda menjadi lambat
yang berarti menurunkan kinerja sel voltase secara
keseluruhan.
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ABSTRAK
SINTESIS DAN KARAKTERISASI MEMBRAN ELEKTROLIT POLIETER-ETER KETON
TERSULFONASI. Membran elektrolit untuk aplikasi sel bahan bakar metanol langsung, Direct Methanol Fuel
Cell (DMFC) berfungsi untuk menghantarkan ion (proton) dan pembatas antara anoda dan katoda. Polieter-eter
keton (PEEK) merupakan salah satu polimer aromatik yang dapat di aplikasikan pada DMFC karena selain dari
karakteristiknya yang tahan terhadap lingkungan DMFC (metanol), polimer tersebut juga cukup mudah dalam
proses sulfonasinya yaitu menggunakan asam sulfat pekat. Tujuan percobaan ini adalah mendapatkan kondisi
proses sulfonasi PEEK (sPEEK) dengan memvariasikan suhu sulfonasi 40 oC, 45 oC, 50 oC, 60 oC dan 70 oC
pada waktu yang tetap yaitu 3 jam. Hasil percobaan menunjukkan suhu sulfonasi yang optimal berada pada
kondisi suhu 60 oC memberikan karakteristik membran adalah kapasitas penukar ion 2,1 gek/g polimer, derajat
sulfonasi 77%, konduktivitas ionik 0,045 S/cm, permeabilitas metanol 4 x 10-7 cm2/s , sweeling air membran
15%, swelling metanol membran 18% dan selektivitas relatif 3,9.
Kata kunci : Direct Methanol Fuel Cell, polieter-eter keton, sulfonasi, konduktivitas ionik
ABSTRACT
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ELECTROLITE MEMBRANE OF
SULFONATION POLYETHER-ETHER KETON. Electrolite membrane for application direct methanol fuel
cell (DMFC) is function of ionic conductor and separator between anode and cathode. Poly(eteher-ether
ketone) is one of aromatic polymer which can be used to DMFC, because of its resistance to methanol and more
simply in sulfonation process with concentrated sulfuric acid. The purposes of this experiment is to find the
optimum condition of sulfonation process of PEEK (SPEEK) with temperature sulfonation variable 40, 45, 50,
60 and 70 oC at fixed time are three hours. The results showed that optimum of sulfonation temperature is
60 oC, and give the characteristic as : ion exchange capacity 2.1 meq/g polymer; sulfonation degree 77%; ionic
conductivity 0.045 S/cm, methanol permeability 4x10-7 cm2/s, sweeling water 15%, sweeling methanol 18%
and relative selectivity 3.9.
Key words : Direct Methanol Fuel Cell , Poly(ether ether ketone), sulfonation, ionic conductivity
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Saat ini membran yang banyak digunakan untuk
aplikasi DMFC adalah membran yang terbuat dari fluoro
polimer dengan menambahkan rantai cabang yang
mengandung gugus sulfonat, yang dikenal dengan nama
dagang Nafion. Kemampuan Nafion untuk penghantar
proton sudah cukup baik dengan konduktivitas sekitar
0,1 S/cm [Informasi produk DuPontTM]. Namun
permasalahan utama dari Nafion untuk pemakaian pada
DMFC yaitu adanya permeasi metanol melalui membran
yang sulit dihindari , untuk Nafion permeabilitas metanol
2,86 x 10-6 cm2/s [1]. Selain itu Nafion termasuk
dalam polimer yang mahal sehingga penggunaan
terhadap bahan ini menjadi kendala untuk
mengkomersialkan DMFC.
Dalam rangka mengurangi permeasi metanol
melalui membran, perlu mencari membran elektrolit
pengganti Nafion. Beberapa hasil penelitian membran
elektrolit alternatif yang telah dikembangkan pada
berbagai polimer yaitu : polisulfon [2], polistiren [3],
polieter-eter keton (PEEK) [4]. Polimer-polimer tersebut
agar dapat berfungsi sebagai elektrolit, perlu ditambahkan
gugus elektrolit antara lain sulfonat melalui proses yang
disebut dengan sulfonasi.
Salah satu polimer yang menarik perhatian
untuk aplikasi DMFC adalah PEEK karena selain
dari karakteristik polimer tersebut yang bisa tahan
untuk aplikasi DMFC , polimer tersebut juga
cukup mudah dan sederhana dalam proses
sulfonasi yaitu hanya menggunakan asam sulfat
pekat [4-7].
Syarat dari membran elektrolit untuk
aplikasi DMFC adalah kestabilan kimia, elektrokimia,
mekanik, bersifat asam, konduktor proton yang
baik, dapat mengadsorp air dan permeabilitas metanol
sekecil mungkin. Transport proton dalam membran
elektrolit ditentukan oleh gugus bermuatan negatif
(biasanya sulfonat, SO3H), semakin besar gugus
sulfonatnya maka konduktivitasnya-pun akan semakin
besar. Selain gugus sulfonatnya di dalam membran
dibutuhkan juga air yang berfungsi untuk memfasilitasi
transport proton, sehingga dapat meningkatkan
konduktivitas proton.
PEEK adalah polimer hidrofobik, agar dapat
digunakan sebagai membran elektrolit perlu ditambahkan
gugus sulfonat melalui proses sulfonasi. Skema reaksi
sulfonasi dapat dilihat pada Gambar 1.
Memvariasikan suhu atau waktu reaksi sulfonasi
akan menghasilkan derajat sulfonasi yang berbeda-beda.
Proses sulfonasi dapat di-lakukan pada suhu kamar
hingga suhu 80 oC dengan waktu reaksi yang bervariasi
[4-6]. Semakin besar derajat sulfonasi, umumnya
kapasitas penukar ion, konduktivitas ionik, permeabilitas
metanol dan sweeling air akan semakin besar, tetapi
derajat sulfonasi yang besar juga akan menyebabkan
polimer mudah larut dengan air panas [4].
Penelitian sebelumnya melakukan proses
sulfonasi pada suhu kamar dengan memvariasikan
waktu reaksi [4], sedangkan penelitian lain memvariasikan
suhu sulfonasi dari 45 oC sampai dengan 75 oC pada waktu
3 jam [6]. Pada penelitian tersebut belum diketahui
konduktivitas ioniknya sehingga belum tahu kondisi
yang baik untuk sulfonasi. Penelitian yang akan kami
lakukan adalah memvariasikan suhu sulfonasi dari 40 oC
sampai dengan 70 oC selama 3 jam.
Sifat dari membran elektrolit yang bersifat
hidrofilik yaitu jika konduktivitas ionik besar (derajat
sulfonasi besar) maka permeabilitas metanol juga besar
(sifat kepolarannya), Padahal membran elektrolit yang
baik untuk aplikasi DMFC adalah konduktivitas ionik
besar tetapi permeabilitas metanol sekecil mungkin. Oleh
karena itu perlu parameter yang menghubungkan antara
konduktivitas ionik dengan permeabilitas metanol yaitu
selektivitas membran elektrolit, jika selektivitas besar
maka membran tersebut adalah baik. Jika parameter
selektivitas dibandingkan dengan membran komersial,
seperti Nafion-117 maka parameter tersebut disebut
selektivitas relatif.
Penelitian ini bertujuan untuk membuat membran
eletrolit yang dapat diaplikasikan ke dalam DMFC dan
mempelajari pengaruh suhu sulfonasi terhadap
karakteristik polimer hasil sulfonasi. Karakteristik yang
diukur yaitu kapasitas penukar ion (KPI), derajat
sulfonasi (DS), konduktivitas ionik, permeabilitas
metanol, sweeling dari membran dan selektivitas relatif.
METODE PERCOBAAN
PEEK yang digunakan adalah PEEK-450-P,
Victrex. 5 gram PEEK dilarutkan dalam 100 mLasam sulfat
pekat (Merck, 95-98%), proses sulfonasi yang dilakukan
dengan memvariasikan suhu sulfonasi 40 oC, 45 oC,
50 oC, 60 oC dan 70 oC pada waktu yang tetap yaitu 3 jam.
Untuk mengakhiri reaksi, larutan polimer tersebut
diendapkan dalam air dingin selama semalam, maka akan
terbentuk polimer padat. Polimer tersebut dipisahkan dari
campurannya dan dicuci dengan aquades secara
berulang-ulang hingga pH netral, setelah itu dikeringkan
dalam oven 70 oC selama 48 jam.
Pembuatan membran dengan metode inversi fasa,
yaitu PEEK yang telah tersulfonasi (sPEEK) dilarutan
dengan n-methyl-2-pyrrolidone (komposisi 12,5 %
sampai dengan 15 % berat larutan) sambil diaduk hingga
larut, kemudian didiamkan semalaman, setelah ituGambar 1. Sulfonasi PEEK
+ H2SO4 (Sulfonasi)
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diultrasonik selama 15 menit, pencetakan membran
menggunakan doctor blade ukuran 850 m pada pelat
gelas, kemudian dikeringkan dengan oven.
Derajat sulfonasi (DS) dihitung dari kapasitas
penukar ion (KPI) dapat dilihat pada persamaan (2) dan
persamaan (3). KPI adalah rasio jumlah ion hidrogen
yang dapat ditukarkan per berat kering sampel.
Pengukuran KPI menggunakan metode titrasi. Sampel
membran direndam dalam larutan NaOH 0,01 N selama 3
hari, kemudian dititrasi dengan asam sulfat 0,01 N dan
indikator phenolphthalein sampai titik akhir merah muda.
Jumlah molar SO3H yang ada dalam sampel SPEEK-H
dapat ditetapkan dengan persamaan :
42
.. SOHNaOH VNVNHmeqSPEEK .................... (1)
lberatsampe
HmeqSPEEKKPI ....................................... (2)
%100
).(1031000
).(288 x
KPI
KPIDS .............................. (3)
Pengukuran konduktivitas ionik pada membran
menggunakan metode arus bolak-balik impedansi
komplek spektroskopi (ac impedance complex
spectroscoy Solatron 1260. Sebelum diuji, membran
harus dalam keadaan terhidrasi penuh, Skema
alat sel konduktivitas membran dapat dilihat pada
Gambar 2.
Keterangan gambar :
1. Blok Teflon 3 cm x 3 cm x 1,4 cm
2. Kawat emas untuk dihubungkan ke solatron
3. Emas untuk suplai arus
4. Membran 4 cm x 1 cm
Perhitungan konduktivitas ionik yang diukur
berdasarkan metode four-point-probe dapat dilihat pada
persamaan (4) [7] :
dWR
L
.. .................................................... (4)
R adalah nilai impedansi yang diperoleh dari pada
AC impedance complex spectroscopy Solatron 1260,
pada frequensi 10Hz-1 MHz dan voltase 20 mV.
Permeabilitas metanol diukur pada suhu kamar
menggunakan metode difusi sel , skema alat seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 3. Membran diletakkan
diantara dua sel (Adan B). Mula-mula sel Aberisi larutan
metanol 2 M (CA) sebagai sisi umpan, dan sel B berisi
aquades sebagai sisi permeat. Masing-masing sel diaduk
selama 6 jam, kemudian larutan di sel B dianalisis
konsentrasi metanolnya (CB). Konsentrasi metanol
diukur berdasarkan densitas larutan. Persamaan untuk
menghitung permeabilatas metanol [8] :
)( oA
B
B ttCl
DK
V
AC ................................. (5)
DK adalah permeabilitas metanol, cm2/s.
Sweeling air pada membran dihitung
menggunakan persamaan (6) :
%100
ker
ker x
w
ww
sweeling
ing
ingbasah
................... (6)
Selektivitas relatif adalah perbandingan
selektivitas membran sPEEK dengan membran
Nafion-117 (membran komersial). Selektivitas adalah
perbandingan konduktivitas ionik dengan permeabilitas
metanol.
HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh suhu sulfonasi terhadap kapasitas
penukar ion (KPI) dapat dilihat pada Gambar 4, semakin
besar suhu sulfonasi (40 oC hingga 70 oC) maka
kapasitas penukar ionnya semakin besar (1,3 meq/g
sampai dengan 2,4 meq/g).
Kecenderungan yang sama terjadi pada
pengaruh suhu sulfonasi terhadap derajat sulfonasi (DS)
yaitu semakin besar suhu sulfonasi maka DS akan
semakin besar (Gambar 5). Kapasitas penukar ion dan
derajat sulfonasi yang semakin besar akan terdapat
gugus sulfonat didalam polimer yang semakin banyak,
gugus tersebut yang menyebabkan membran menjadi
Gambar 2. Sel konduktivitas four-point-probe [7]
Gambar 3. Sel difusi
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bersifat hidrofilik. Gugus sulfonat yang besar
memberikan media transport ion dalam hal ini
proton menjadi lebih baik. Tetapi derajat sulfonasi
melebihi dari 100 % (KPI > 2,56) akan bersifat
mudah larut dengan air panas [4]. Berbeda dengan
membran Nafion-117 yang mempunyai DS 100% dan
KPI 0,9 meq/g polimer.
Uji sweeling berfungsi untuk mengetahui
banyaknya zat atau bahan yang terserap oleh
membran. Uji swelling air sangat berhubungan
dengan nilai konduktivitas ionik, semakin besar
swelling maka konduktivitas ionik akan besar
(Gambar 6 dan Gambar 7). Hal tersebut karena
swelling air yang besar menyebabkan membran
menyerap air besar sehingga memudahkan untuk
tranport proton.
Mudahnya membran menyerap air dipengaruhi
oleh gugus hidrofilik yaitu gugus sulfonat, jadi semakin
besar suhu sulfonasi (DS semakin besar) maka membran
tersebut jadi lebih mudah menyerap air.
Semakin tinggi suhu sulfonasi maka
konduktivitas ionik akan semakin besar, kecenderungan
tersebut dapat dilihat pada Gambar 7. Pada suhu sulfonasi
40 oC ternyata konduktivitas ionik sangat kecil sedangkan
suhu sulfonasi 45 oC mempunyai konduktivitas ionik 10x
lebih besar. Pada suhu sulfonasi 50 oC dan 60 oC
konduktivitas ionik menjadi 0,012 S/cm dan 0,045 S/cm,
nilai tersebut sudah cukup baik. Walaupun pada suhu
sulfonasi 70 oC mempunyai nilai konduktivitas ionik yang
besar (0,095 S/cm) yang hampir mendekati nilai
konduktivitas Nafion-117 (0,1 S/cm) tetapi membran ini
mempunyai nilai swelling metanol yang besar 60%. Hal
tersebut kurang baik untuk pemakaian pada DMFC.
Pengaruh suhu sulfonasi terhadap permeabilitas
metanol ditunjukkan dalam Gambar 8. Pada
suhu sulfonasi 40 oC sampai dengan 60 oC, perbedaan
nilai permeabilitas metanol tidak terlalu besar yaitu
1 x 10-7 cm2/s hingga 4 x 10-7 cm2/s, sedangkan suhu
sulfonasi 70 oC cukup besar yaitu 1,2 x 10-6 cm2/s.
Jika dilihat dari pengaruh suhu sulfonasi terhadap
swelling metanol, pada suhu 40 oC sampai dengan 60 oC
nilai swelling metanol sekitar 5 % sampai dengan 18 %
sedangkan pada suhu 70 oC nilai swelling metanol
menjadi 60 %, hal tersebut mirip dengan nilai permeabilitas
metanolnya (1,2 x 10-6 cm2/s) yang naik 10x lipat dibanding
yang lainnya.
Perbandingan nilai permeabilitas metanol sPEEK
dengan Nafion-117 (3,5 x 10-6 cm2/s) masih lebih kecil,
baik pada suhu sulfonasi 40 oC hingga 70 oC. Untuk suhu
sulfonasi 40 oC sampai dengan 60 oC nilai permeabilitas
metanol masih lebih rendah 10x, tetapi pada suhu
sulfonasi 70 oC lebih rendah hanya 3x dibanding dengan
Gambar 4. Pengaruh suhu sulfonasi terhadap kapasitas
penukar ion
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Gambar 5. Pengaruh suhu sulfonasi terhadap derajat
sulfonasi.
9277
68
47
43
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
35 40 45 50 55 60 65 70 75
Suhu Sulfonasi (o C)
De
ra
ja
tS
ul
fo
na
si
(%
)
Gambar 6. Pengaruh suhu sulfonasi terhadap swelling air
dan metanol membran.
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Gambar 7. Pengaruh suhu sulfonasi terhadap
konduktivitas ionik.
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Nafion-117. Rendahnya nilai permeabilitas metanol
sPEEK dibanding dengan Nafion-117 disebabkan oleh
struktur PEEK yang mempunyai rantai dasar aromatis
bersifat lebih kaku dibanding dengan Nafion yang
rantai dasarnya lurus mempunyai sifat lebih fleksibel.
Rantai yang lebih kaku menyebabkan perpindahan
air atau metanol menjadi lebih kecil. Pengaruh suhu
sulfonasi terhadap selektivitas relatif dapat dilihat
pada Gambar 8.
Jenis membran SPEEK-40 berarti PEEK yang
tersulfonasi pada suhu 40 oC. Selektivitas relatif dari
SPEEK-40 hingga SPEEK-60, yang terbesar adalah
SPEEK-60. Jika dibandingkan SPEEK-50, SPEEK-60 dan
SPEEK-70 dengan Nafion 117 selektivitas relatifnya lebih
tinggi. Tetapi pada SPEEK-70 kurang baik untuk aplikasi
DMFC karena swelling metanol membran cukup besar.
Oleh sebab itu SPEEK-50 dan SPEEK-60 dapat digunakan
sebagai membran elektrolit untuk aplikasi DMFC.
KESIMPULAN
Polieter-eter keton yang sudah tersulfonasi pada
suhu 60 oC selama tiga jam memberikan selektivitas relatif
3,9. Walaupun konduktivitas lebih kecil dibanding
dengan Nafion 117 tetapi permeabilitas metanol jauh lebih
kecil, sehingga membran elektrolit PEEK berpotensi
untuk dapat diaplikasikan dalam DMFC.
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Gambar 9. Pengaruh jenis membran selektivitas relatif
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